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腐蚀 现象 及 铁 释放 问题 对 水 质 稳定 性 有 重要 指导 意 


言 不 统一 。 文 献 呈 认为 拉 森 指数 越 大 腐蚀 性 就 越 强 ; 
针对 管 网 腐蚀 问题 , 拉 森 指数 通常 被 用 来 评价 


拉 森 指数 对 再 生 水 党 网 腐蚀 状况 的 影响 研究 
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摘要 :在 模拟 真实 管 网 水 力 条 件 下 , 从 腐蚀 速率 .Fe 释放 、 腐 蚀 产物 形 貌 及 成 分 等 方面 ,研究 了 拉 森 指数 对 碳 钢 
腐蚀 的 影响 。 结 果 表明 ,不 同 拉 森 指数 条 件 下 ,Fe 释放 量 均 随时 间 的 延长 而 下 降 , 并 且 拉 森 指数 的 增加 会 使 腐 
蚀 速率 加 快 ; 拉 森 指数 越 大 ,CaCO; 的 生成 量 越 少 ;不 同 拉 森 指数 条 件 下 的 腐蚀 产物 类 型 差别 不 大 , 均 随 着 腐蚀 
时 间 的 延长 向 稳定 的 腐蚀 产物 g-FeOOH 和 Fe;0, 转 化 。 

关键 词 : 拉 森 指数 再 生 水 管 网 腐蚀 速率 铁 释放 腐蚀 产物 
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Abstract: The effect of Larsen index on the corrosion of carbon steel under simulated real hydrau- 
lic conditions was studies in terms of corrosion rate, iron release, morphology and composition of 
corrosion products. It was found that by different Larson indexes, the amount of iron release de- 
creased with time, while the increase of Larson index could accelerate the corrosion rate; the higher 
Larson index, the less calcium carbonate formation on the steel. There is no obvious distinction on 
the type of corrosion products under different conditions, which tends to be a stable scale com- 
posed of a-FeOOH and FeO, gradually with time. 
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Bondietti 等 "指出 硫酸 根 抑制 铁 氧化 物 的 溶解 ,导致 
水 中 较 低 的 铁 浓度 ;文献 5" 却 指出 SO 、CL 浓度 对 
铸铁 失重 没有 影响 。 目 前 关于 拉 森 指数 对 Fe 释放 


的 水 质 稳 定性 ", 因此 研究 不 同 拉 森 指数 下 的 


的 影响 研究 已 经 很 多 , 但 是 关于 拉 森 指数 对 腐蚀 速 


目前 , 关于 拉 森 指数 对 腐蚀 影响 的 研究 结论 
das E ado ad M 全 下 率 \ 腐 蚀 产物 以 及 腐蚀 形 貌 的 研究 相对 较 少 。 为 了 


明确 再 生 水 水 质 条 件 下 拉 森 指数 对 碳 钢 腐蚀 的 影 
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响 , 本 文 在 配水 条 件 下 , 研究 了 拉 森 指数 对 碳 钢 腐蚀 
膜 污水 处 理 技术 速率 和 铁 释 放 速 率 的 影响 , 同时 结合 电镜 扫描 、 能 谱 
分 析 `X 射 线 衍 射 分 析 以 及 拉 受 光谱 分 析 对 碳 钢 腐 
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刨 机 理 进 行 探讨 。 
2 实验 方法 

采用 自制 的 旋转 挂 片 反应 器 (图 1) 模拟 真实 再 
生 水 管 网 的 水 力 条 件 , 以 横向 的 水 力 环 流 模 拟 真 实 
管 网 中 的 水 力 流动 ,反应 器 采用 连续 进 水 方式 , 平 
均 水 力 停 留 时 间 为 24h。 反 应 器 为 圆柱 形 , 容量 关 
6 工 ,控制 温度 恒定 为 30 "C , 挂 片 转速 为 80 r/min, 运 
行 周 期 为 16 d, 期 间 每 个 反应 器 按 设 定 配水 每 天 换 
水 ,水 质 类 型 不 变 。 每 个 反应 器 内 放置 21 个 挂 片 ， 
下 层 放 置 10 个 ,上 层 放置 11 个 ,间隔 稳固 在 挂 片 本 
中 ,每 个 反应 器 放置 6 工 水 ,按照 设计 好 的 取样 点 
(1,2,4,6,8,12 和 16d) 取样 ,每 次 取 3 个 挂 片 ,并 取 
反应 器 中 100 mL 混 匀 后 的 水 用 于 分 析 。 

实验 中 所 用 试 片 尺寸 为 :5.0 cmx2.5 cmx0.2 cm, 
材质 为 10# 碳 钢 , 碳 钢材 质 的 主要 化 学 成 分 (质量 分 
数 ,%) 为 :C 0.095, Si 0.170, Mn 0.290, P 0.012, S 
0.012, Fe 余 量 , 试 片 按 照 GB/T699-1999 制 作 。 

实验 过 程 中 ,依据 再 生 水 水 质 进 行 配水 , 按 拉 森 
指数 设计 3 个 工 况 , 拉 和 森 指数 公式 为 : 
[C17] + 2[80?] 

[HCO3] 

E, [S07] [CE] [HCO; ] f£] 88 [27:35] 73 mmolL, f 
UE DX RUE tcI AE , DUE SO, 和 CI 含量 ,配制 拉 
森 指数 值 分 别 为 0.50、2.00、4.00 的 3 种 水 质 ,配制 时 
所 用 药品 分 别 为 氧化 钠 、 硫 化 钠 、 四 水 硝酸 钙 、 磷 酸 
钠 、 碳 酸 氧 钠 , 药品 均 为 分 析 纯 , 以 超 纯 水 作为 配制 
溶液 的 基底 ,溶液 按 标 准 方法 配制 ,3 种 工 况 水 质 情 


LI= (1) 


1 实验 装置 示意 图 


Fig.1 Schematic diagram of experimental device 


况 如 表 1 所 示 , 将 碳 钢 片 进行 预 处 理 后 ,将 其 放 入 3 
个 环形 反应 器 中 ,加 水 运行 16 d, 监测 相关 水 质 参 
数 , 分 别 在 2,4,6,8,10,12,14 和 16 d 取 水 样 测试 总 
铁 浓度 ( 邻 菲 罗 啉 分 光 光度 法 , 岛 津 UV-1700), 分 别 
在 第 2,4,6,8,10,12,14 和 16d 取 试 片 ,测试 平均 腐 
蚀 速 率 、 采 用 inVia-Reflex 显 微 共 焦 激 光 拉 曼 分 析 仪 
进行 显 微 共 焦 激 光 拉 曼 分 析 , 采用 X'PERT-PRO 
MPD X 射 线 衍 射 进行 分 析 。 采 用 Quanta 200 FEG 
分 析 扫 描 电 镜 (SEM) 扫描 碳 钢 试 样 表面 ,得 到 腐蚀 
污垢 的 微观 结构 ,对比 不 同 工 况 不 同 腐蚀 时 间 的 污 
垢 形 貌 变化 ,同时 应 用 Genesis 能 谱 仪 (EDS) 分 析 不 
同 物质 的 元 素 组 成 ,辅助 判断 物质 类 型 。 

平均 腐蚀 速率 的 计算 公式 如 下 : 

8760 x 10x (m - m,) 
y- 2 (2) 

式 中 , VY 为 腐蚀 速率 , mma; m 为 试 片 质量 损失 ,g; m 
为 试 片 酸 洗 空白 实验 的 质量 损失 平均 值 ,g; s 为 试 片 
的 表面 积 ,cm2; p 为 试 片 的 密度 , g/cm; 1 为 实验 时 
间 ,h;8760 与 1a 相 当 的 小 时 数 ,h/a。 

Fe 释放 速率 的 计算 公式 如 下 : 

C-C, 

ETT, (3) 
RP, V 为 铁 释 放 速 率 , mg/(L*h); C 为 当前 水 中 的 铁 
KE, mg/L: G 为 前 一 次 取样 时 水 中 的 铁 浓度 , mg/L; 
7 为 当前 时 间 点 ,h; 为 前 一 次 取样 的 时 间 点 ,h。 
3 结果 与 讨论 
3.1 拉 森 指数 对 腐蚀 速率 的 影响 

拉 森 指数 (Larson index, 简写 LI) 是 评价 水 质 腐 
蚀 性 的 重要 指标 ,水 体 拉 森 指数 越 大 ,水 的 腐蚀 性 越 
强 m。 实 验 过 程 中 , 观察 不 同 拉 森 指数 对 腐蚀 速率 

4 影响 ,结果 如 图 2 所 示 。 

由 图 2 可 知 ,LI-4.00 时 的 腐蚀 速率 最 大 , 而 LE 
0.50 时 的 腐蚀 速率 最 低 , 这 与 国外 研究 结论 一 致 &。 
各 个 工 况 腐蚀 速率 的 变化 趋势 基本 一 致 , 达到 最 大 
腐蚀 速率 后 快速 下 降 , 第 8d 以 后 腐蚀 速率 趋 于 平 
绥 ; 并 且 在 LI=0.30 和 LI=2.00 时 ,在 第 2 d 时 达到 最 
大 腐蚀 速率 , 分别 为 0.90 和 1.11 mm/a, 而 在 LI=4.00 
时 ,在 第 1 d 时 就 达到 最 大 腐蚀 速率 1.32 mm/a。 可 


V 


表 13 种 工 况 实 验 配水 方案 
Table 1 Water quality for research of LI-0.50, LI=2.00, LI=4.00 


LI CI /mmol:L' SO//mmol:L' Ca"/mmol':L' PO//mmol:L' HCO; /mmol'L' 


0.50 0.75 0.38 0.50 0.01 3.00 
2.00 3.00 1.50 0.50 0.01 3.00 
4.00 6.00 3.00 0.50 0.01 3.00 
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能 是 因为 在 低 拉 森 指数 条 件 下 ,腐蚀 速率 较 慢 , 生成 
的 腐蚀 结 垢 松散 ,对 碳 钢 基体 不 能 起 到 钝 化 保护 
作用 ,导致 腐蚀 继续 发 生 , 腐蚀 速率 持续 上 升 ,在 第 
2 d 达 到 最 大 值 ; 随 着 腐蚀 的 进行 ,表面 垢 层 对 基底 
的 保护 作用 增强 ,阻止 了 腐蚀 的 进一步 加 剧 外 ,从 而 
使 腐蚀 速率 达到 稳定 。 
3.2 拉 和 森 指数 对 铁 释放 的 影响 

据 文献 报导 ,腐蚀 现象 和 Fe 释放 是 两 个 不 同 的 
现象 中 ; 较 高 的 拉 森 指数 能 引起 显著 的 Fe 释放 呈 。 
实验 过 程 中 ,观察 3 种 拉 森 指数 下 对 总 Fe 释放 量 和 
溶解 性 Fe 释放 量 的 影响 ,实验 结果 如 图 3 和 4 所 示 。 

3 为 3 种 拉 森 指数 条 件 下 ,水 中 总 Fe 含量 随时 
间 的 变化 情况 。 结 果 表 明 ,LI 值 越 高 ,释放 的 总 Fe 
含量 越 高 。 低 中 高 3 种 LI 指数 条 件 下 ,Fe 释放 量 均 
在 第 1 d 时 为 最 大 量 , 分 别 为 2.60,3.10 和 3.45 mg/L, 
随后 快速 下 降 ,第 2 d 时 总 Fe 含量 下 降 率 超过 50%， 
之 后 含量 缓慢 下 降 , 在 16 d 时 趋 近 于 0。3 种 LI 指数 
条 件 下 ,Fe 释放 量 在 第 一 天 达到 最 大 值 后 快速 下 
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23 种 拉 森 指数 对 腐蚀 速率 的 影响 
Fig.2 Influence of three conditions of LI=0.50, LI=2.00, 


LI-4.00 on corrosion rate 
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Fig.3 Influence of three conditions of LI=0.50, LI=2.00, 


LI-4.00 on total iron content in water 
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降 , 表 明 碳 钢 表面 形成 的 腐蚀 拍 抑 制 了 Fe 释放 0; 
随 着 腐蚀 的 连续 发 生 , 总 铁 释 放量 下 降 趋 近 于 零 , 表 
明 垢 层 越 来 越 密实 , 碳 钢 基 体 的 铁 溶出 基本 停止 ,而 
腐蚀 层 也 趋 于 稳定 ,脱落 较 少 。 
腐蚀 过 程 中 ,释放 到 水 中 的 总 Fe 包括 颗粒 性 Fe 
和 溶解 性 Fer3。 实 验 过 程 中 ,对 3 种 拉 森 指数 下 水 
中 的 溶解 性 Fe 含量 进行 分 析 , 结果 如 图 4 所 示 。 结 
果 表 明 , 随 着 总 Fe 含量 的 不 断 减 小 ,溶解 性 Fe 所 占 
的 比例 逐渐 增加 。 这 是 因为 腐蚀 后 期 形成 的 密实 垢 
层 不 易 脱 落 , 导致 颗粒 性 Fe 含量 降低 , 而 垢 层 中 的 
Fe”*、Fe”* 仍 然 有 少量 溶出 ,从 而 使 溶解 性 铁 含量 升 
高 。 对 于 LI=2.00 在 16 d 溶 解 性 Fe 比例 又 然 增 大 可 
能 时 因为 LI=2.00 与 LI-=0.50 比 较 , 对 腐蚀 垢 溶解 性 
强 , 增 大 了 腐蚀 垢 层 孔隙 率 , 更 易于 基底 Fe 的 溶出 ， 
而 与 LI=4.00 比较 ,不 能 达到 像 LI=4.00 时 较 高 浓度 
的 SO 和 CI 在 碳 钢 表面 沉积 更 多 腐蚀 垢 ,保护 基底 
Fe 溶出 的 效果 ,从 而 LI=2.00 在 16 d 溶 解 性 铁 含量 
较 大 , 比例 较 高 。 
3.3 拉 和 森 指 数 对 碳 钢 界面 腐蚀 形 貌 的 影响 

不 同 的 水 质 条 件 对 金属 腐蚀 产物 的 形 貌 会 产生 
不 同 影响 ,实验 过 程 中 ,对 3 种 拉 森 指数 条 件 下 形成 
的 腐蚀 产物 进行 SEM 观察 和 EDS 分 析 , 结果 如 图 5 
所 示 。 

结果 表明 ,不 同 拉 森 指数 下 形成 的 腐蚀 产物 呈 
妹 状 分 布 ,经 能 谱 分 析 发 现 主 要 为 Fe 氧化 物 ; UI 
的 Fe 氧化 物 和 晶体 状 的 钙 氧 化 物 结合 在 一 起 。 经 
分 析 发 现 ,LI-0.50 时 的 钙 氧 化 物 含量 最 高 , 而 LI 增 
加 到 4.00 时 的 钙 氧 化 物 含量 明显 下 降 。 这 是 因为 较 
高 的 SO CI 会 抑制 碳酸 盐 膜 即 碳酸 钙 的 生成 ,使 
附着 在 腐蚀 瘤 上 的 碳酸 钙 钝 化 层 被 铁锈 取代 "5m。 
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Fig.4 Influence of three conditions of LI=0.50, LI=2.00, 
LI-4.00 on soluble iron percentage of total iron 


content 


ao 


202303.10528v1 


chinaXiv 


~- 


452 腐蚀 科学 与 防护 技术 28 卷 


5 3 种 拉 森 指数 条 件 下 腐蚀 产物 的 SEM 像 及 EDS 结果 
Fig.5 Electron micrographs and EDS results of corrosion products under three conditions of LI=0.50. (a), 
LI-2.00 (b) and LI-4.00 (c) 


另外 发 现 ,不 同 拉 森 指数 条 件 下 的 腐蚀 层 均 观察 到 
球状 的 腐蚀 产物 ,经 能 谱 分 析 得 知 为 磷 铁 矿 。 前 期 
研究 发 现 , 磷 铁 矿 易 于 沉积 在 腐蚀 产物 表面 ,并 抑制 
腐蚀 层 Fe 的 溶出 ,这 可 能 也 是 Fe 释放 速率 随 着 时 
间 的 延长 而 下 降 的 原因 。 
3.4 拉 森 指数 对 于 碳 钢 界面 腐蚀 产物 的 影响 
实验 过 程 中 , 对 不 同 拉 森 指数 条 件 下 的 腐蚀 产 
物种 类 随时 间 的 变化 情况 ,通过 XRD 和 拉 曼 光谱 进 
行 分 析 , 结果 如 图 6 和 7 所 示 。 
结果 表明 ,3 种 拉 森 指数 条 件 下 的 腐蚀 产物 在 第 
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1d, 第 2d, 第 8d, 第 16d 均 以 zxFeOOH\wFeOOH 为 
主 ,并 且 还 含有 一 定量 的 Fe;O;、Fe;O01、CaCO; 和 少量 
磷 铁 矿 , BFeOOH 含量 极 少 ,3 种 条 件 下 的 腐蚀 产物 
成 分 没有 太 大 差异 , 说明 拉 森 指数 对 腐蚀 产物 的 类 
型 没有 太 大 影响 , 只 是 影响 了 腐蚀 产物 的 含量 ; 
外 ,不 同 条 件 下 的 腐蚀 产物 在 第 1 d 和 第 2d 时 的 量 
低 , 导致 对 碳 钢 起 保护 作用 的 腐蚀 垢 较 少 ,从 而 使 腐 
蚀 速 率 和 铁 释 放 较 快 。 从 第 8 d 开 始 , 腐蚀 产物 量 和 
种 类 增多 出 现 a-FeOOH、Fe;O;、Fe;O,\ 人 磷 铁 矿 等 腐蚀 
产物 ,表明 此 时 的 腐蚀 垢 趋 于 稳定 "2 所, 对 腐蚀 的 抑 
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图 6 3 种 拉 森 指数 条 件 不 同时 间 的 腐蚀 产物 的 XRD 谱 
Fig.6 XRD analysis of pipe scale under three conditions of LI=0.50, LI=2.00, LI-4.00 at first (a), second (b), eighth 


(c) and sixteenth day (d) 


Fe, o, toi -FeO,、 Fe3O04、 a- FeOOH 和 CaCO;, 还 有 少量 磷 铁 
E j | pFeOOH Wl ,该 结果 与 能 谱 分 析 结 果 一 致 。 另 外 ,从 图 中 可 以 
puni 看 到 , 随 着 时 间 推移 , Fe:0(295 cm”, 414 em?) 在 
: | 1d 时 出 现 ,在 后 期 逐渐 消失 ; wFeOOH (299 cm 小、 
二 Fe;04(300 cm ') 逐渐 出 现 ; 而 FeOOH (380, 526, 
A EN 1307 cm), 7-Fe;O«(645 cm ') 始终 存在 ,同时 还 存在 
Ë qo orm 7b CaCO«(690 cm ')。 表 明 腐 蚀 产 物 会 随时 间 推 移 
d 转化 为 稳定 腐蚀 产物 a-FeOOH、Fe;0; 和 Fe;0,。 
M WO NM e 3 4 结论 
| : (1) LI=4.00 时 腐蚀 速率 最 大 , 并 且 在 第 一 天 就 
0 500 1000 1500 2000 达到 最 大 腐蚀 速率 , 而 LI=2.00 和 0.50 时 腐蚀 速率 相 
机 较 于 前 者 较 低 , 并 且 在 第 2 d 才 达到 最 大 腐蚀 速率 。 
图 7LI-=0.50 工 况 下 的 腐蚀 产物 拉 曼 光谱 腐蚀 速率 和 拉 森 指数 呈正 相关 。 

Fig.7 Raman Spectra of corrosion products under condi- (2) Fe € 放量 随 拉 森 指数 的 升 高 而 增 大 , Fe 释 

tonset LIFOS) 放量 随 腐蚀 时 间 的 延长 而 下 降 。 
制 效果 加 强 汪 ,导致 腐蚀 速率 下 降 。 (3) 随 着 拉 森 指数 的 增加 碳 钢 表面 碳酸 钙 的 生 


为 了 进一步 分 析 腐 蚀 产物 的 类 型 ,对 LI-0.50 的 ”成 量 逐 渐 减 小 , 拉 森 指数 在 一 定 程度 上 抑制 了 碳酸 
腐蚀 产物 进行 拉 曼 分 析 , 结果 如 图 7 所 示 。 结 果 表 —— SAGA. 
明 , 此 时 形成 的 腐蚀 产物 主要 为 和 FeOOH a-Fe;O:. (4) 不 同 拉 森 指数 条 件 下 ,腐蚀 产物 的 类 型 差 
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别 不 大 , 腐蚀 产物 主要 包括 a-FeOOH、Fe,O;、Fe;O0,、 
CaCO; 和 少量 磷 铁 矿 , 后 期 占 主导 地 位 的 FeOOH 
和 Fe:O, 使 管 拍 结构 更 为 稳定 ,并 且 可 起 到 保护 膜 的 
作用 , 从 而 抑制 左 钢 基底 的 进一步 腐蚀 。 
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